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RESUME 

Nous  avons  etudie  un  test  d'exsudation  pouvant  servir  a  la 
qualification  du  TNT  a  1 'otape  de  la  production.  L' introduction 
d'impuretes  connues  dans  le  TNT  nous  a  permis  d'ctablir  les  limites 
d'applicabilite  du  test.  On  suggere  1 'utilisation  d'une  courbe 
de  vitesse  d'etalement  du  cercle  d'explosif  en  fonction  du  temps 
pour  standardiser  la  procedure.  (NC) 


ABSTRACT 

An  exudation  test  that  could  be  used  as  a  TNT  production 
control  test  was  studied.  Known  impurities  were  introduced  into 
TNT  to  determine  the  limits  of  application  of  the  test.  It  is  suggested 
that  the  curve  of  the  rate  of  spreading  of  the  explosive  circle 
as  a  function  of  time  be  used  to  standardize  the  test  procedure.  (U) 
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1.0  INTRODUCTION 

Ln  tant  que  membre  de  la  Commission  IV,  SP-2  (explosifs), 

AC/225  de  l'OTAN,  lc  Canada  narticipe  aux  efforts  ile  standardisation 
d'un  test  d'exsudation  pour  les  explosifs  qui  contiennent  du  trinitroto 
luene  (TNT).  Deux  pays  utilisent  de  tels  tests:  la  UFA  (1),  dont 
le  test  sera  decrit  a  la  partie  experimentale,  et  les  Ltats-llnis 
(2). 


Comme  1' ensemble  du  problcme  nous  interessait,  nous  avons 
etudie  la  methode  allemande  dite  du  "spot  test",  en  faisant  varier 
certains  parametros  et  en  essayant  de  comprendre  les  processus  physique 
qui  y  sont  relies.  II  s'agissait  surtout  de  nous  familiariser  avec 
1 'application  du  test  et  de  suggerer  les  modalites  experimentales 
les  mieux  adaptees  aux  usagers  canadiens  eventuels. 

Ce  travail  a  etc  accompli  au  CRDV  durant  l'annee  1978  sous 
le  NCP  21A01,  Technologie  des  hxp  Iosifs  -  C.eneral . 

2.0  PART  1 12  LXP  PR  I  MF.NTALP: 

2 . 1  Preparation  de  1 'echanti lion 

Quarante  grammes  de  l'cxplosif  sont  fondus  dans  un  ballon 
de  250  ml  chauffe  a  358  K.  Lorsqu'il  s'agit  d'un  melange,  une  quantite 
connue  d'un  second  produit  est  ajoutee  au  TNT  fondu  et  agitce  a 
l'aide  d'une  tige  de  verre .  L'dchantillon  est  alors  verse  dans 
un  moule  cylindrique  (fig.  1),  prealablemcnt  chauffe  a  353  K.  Ce 
moule  repose  sur  une  plaque  de  verre  a  laquelle  il  est  retenu  par 
une  pince  d' aluminium  qui  sert  aussi  a  deplacer  1' ensemble.  On 
recouvre  ensuite  I 'echanti 1  Ion  d'un  becher  renversc  de  300  ml  et 
on  le  laisse  refroidir  a  la  temperature  de  la  piece.  Lc  lendemain, 
on  demoule  l'cxplosif  a  l'aide  de  la  presse  "Carver"  et  d'un  bouchon 
de  metal  de  20  mm  de  diametre  que  1 ' on  appuie  sur  la  partie  infericure 
du  cylindre  central  d'echantil Ion.  On  coupe  la  partie  superieure 
du  cylindre  d'explosif  a  environ  4  cm  de  son  extremite  eliminant 
ainsi  le  cone  qui  s'est  forme  lors  du  refroidissement .  Les  deux 
surfaces  planes  ct  paralleles  de  1 ' echanti 1  Ion  sont  alors  polies 
a  l'aide  d'un  papier  d'emeri  rude,  puis  d’un  papier  ”4M". 

2.2  Test  d’exsudation 


Le  cylindre  d'explosif  ainsi  obtenu  est  alors  depose  sur 
un  papier- fi ltre  de  12  cm  de  diametre  marque  de  reperes  et  place 
sur  une  bofte  de  Petri  renversee.  Dans  la  methode  allemande  dite 
du  "spot  test",  1 'ensemble  chauffe  a  343  ±  0.5  k  est  place  dans 
un  four  Vertivac  No.  3064  fabrique  par  la  f i rme  Forma  Scientific 
Co.  et  muni  d'une  fcnctrc  t ransparentc .  Un  cercle  jaunc  sc  forme 
et  s’agrandit  lentement  a  la  surface  du  papier- fi 1 t re .  Les  reperes 
permottent  de  noter  periodiquement  la  surface  du  cercle  convert 
par  1 ' cxplosi f. 
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Dans  la  secondc  methode,  "loss  in  weight"  (1),  at'in  de  mainte- 
nir  unc  press  ion  constants,  tin  deuxieme  papier-  fi  1 1  re ,  identique 
an  precedent  et  un  poids  dc  200  g  sont  poses  sur  la  partie  supericurc 
du  cylindre  d'explosif.  Le  tout  est  ensuite  depose  dans  le  memo 
four  que  precedeminent .  Ici  de  meme,  on  observe  par  la  fenetre  la 

progression  du  cercle  d'explosif  sur  le  papier  place  sous  la  eolonne 
d'explosif.  A  la  fin  du  test,  on  enregistre  la  pertc  de  poids  du 
cylindre  d'explosif,  1 1  augment at  ion  dc  poids  des  deux  papiers- fi 1 tres 
et  la  surface  du  cercle  jaune  d’explosif  sur  le  papier- fi ltre . 

2.3  I’roduits 


Le  trinitrotoluene  (.TNT)  provient  de  la  firme  CIl,  Canada 
Ltec.  Notre  echantillon  porte  la  mention  "Flake  Type  1,  Lot  CAD- 
0,  February  9,  19t>8" 

L’ cchanti 1  Ion  de  dinitro-2,4  toluene  (PNT) ,  dont  le  point 
de  fusion  est  de  344  K,  provient  de  tests  precedents  effectues  avee 
les  |iays  de  l’OTAN  et  l’acidc  dinitro-3,5  benzoYque  (I)NBA)  ,  tlont 
le  point  de  fusion  est  de  478  K,  a  ete  achete  de  la  firme  'latheson, 
Coleman  and  Dell  Manufacturing  Chemists. 

Les  papiers- fi  ltres  Whatman  ont  ete  manufactures  par  K  f, 

U  Kalston  Ltd.,  de  Londrcs . 

2 .4  Chromatographic  liquide  a  haute  performance 

Les  analyses  de  PNT  dans  le  TNT  sont  effectuecs  a  l'aide 
d'un  chromatographe ,  Modele  8500,  de  la  firme  Varian  Canada,  l.c 
dctectcur  IIV  Varichrom  de  la  meme  firme  est  ajuste  a  la  longueur 
d'onde  de  254  nm.  La  eolonne  chromatographique  de  30  cm  de  longueur 
et  2  mm  de  diametre  contient  du  MCII-10  monomerique  de  Varian.  L'eluant, 
fait  d'une  egale  quant itc  d'eau  et  de  methanol,  circule  a  un  debit 
constant  de  90  ml /min. 

Un  eta tonnage  (fig.  2)  permet  de  relier  par  standard  externe 
la  surface  du  pic  de  PNT,  qui  est  clue  9.25  min  apres  le  point  d' injec¬ 
tion,  a  son  pourccntagc  (C)  en  poids  dans  le  TNT.  Le  pic  de  TNT 
est  clue  apres  7.12  min.  Au  moins  trois  injections  differentes 
de  chaque  echantillon  sont  effectuecs  et  1 'dcart  type  est  calculc. 

Trois  cchanti  lions  concent riques  du  cercle  d'explosif  etale 
sur  tc  papier- fi ltre ,  suit  un  cercle  et  deux  couronnes ,  sont  coupes 
et  extraits  au  soxhlct  avec  du  chlorure  de  methylene  durant  huit 
heures .  On  prend  soin  au  prealable,  de  mesurer  les  surfaces  (S) 
vlu  cercle  central  (A)  et  des  deux  couronnes  success ives  (B  et  t:) 
en  allant  du  centre  du  papier  vers  l'extericur.  Toutes  les  analyses 
sont  effectuecs  sur  des  cchanti lions  sounus  au  test  d'exsudation 
sans  second  papier-fi  ltre  ni  poiils  sur  I'extremite  superteure  du 
cylindre  d’explosif.  L’  echant  1 1  Ion  de  I'M,  d'une  composition  nominate 


NON  CLASS  IF  It! 


FIGURE  2  -  Courbe  d'ctalonnage  du  ®  de  DNT  dans  le  TNT 
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FIGURE  3  -  Vitesse  d'ctalement  du  cercle  d'cxplosif  avec  on  sans  pesee 
sur  le  cviindre 
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de  0.5C»  on  DMT,  a  etc  garde  a  343.3  K  durant  70  h  et  les  deux  echantil- 
lons  a  2o  et  3"..  en  DMT,  durant  20  h.  Des  analyses  chimiques  ont 
etc  faites,  au  debut  et  a  la  fin  du  test,  sur  plusieurs  petits  echantil- 
lons  d'explosifs  recueillis  au  haut,  au  bas ,  au  centre,  sur  la  paroi 
et  au  sein  des  cvlindres.  Ces  petits  echanti lions  sont  alors  reunis 
et  dissous  dans  le  chlorure  de  methylene  pour  obtenir  la  concentration 
moyenne  du  ONT  dans  le  TNT. 

3.0  RESULTATS  ET  DISCUSSION 
3 . 1  Comparaison  entre  les  deux  tests  d'exsudation 

Deux  tests  d'exsudation  sont  decrits  a  la  ref.  1  sous  1 'appella¬ 
tion  "Exudation  spot  test"  et  "Exudation  loss  in  weight".  Dans  le 
premier,  1'operateur  depose  le  cylindre  d'explosif  simplement  sur 
le  papier-filtre  et  mesure  le  cercle  jaune  qui  s'agrandit  progressive- 
ment  a  la  surface  du  papier.  Dans  le  second  test,  un  deuxieme  papier- 
filtre  et  un  poids  de  200  g  poses  sur  l'extremite  superieure  du 
cylindre  d'echantillon  assurent  un  contact  constant  entre  la  colonne 
d'explosif  et  le  papier-filtre  du  bas.  Apres  une  periode  determinee, 
la  perte  de  poids  du  cylindre  d'explosif  est  mesuree.  Ce  second 
test  ressemble  au  test  amcricain  (2)  sauf  que  ce  dernier  se  fait 
en  enceinte  close  avec  le  papier-filtre  en  contact  intime  avec  les 
extremites  et  la  paroi  du  cylindre  d'explosif. 

Vu  que,  au  Canada,  le  test  sera  utilise  dans  des  laboratoires 
industriels  de  controle  de  qualite  ou  le  personnel  est  souvent  restreint, 
notre  effort  a  porte  sur  le  "spot  test",  que  nous  appellerons  le 
test  d'etalement,  a  cause  de  son  apparente  simplicity  et  de  sa  flexibi¬ 
lity.  Le  test  par  perte  de  poids  n'a  etc  utilise  que  pour  comparer 
les  resultats  obtenus  par  les  deux  techniques  et  pour  valider  le 
test  d'etalement.  Le  test  d'etalement  s'effectue  dans  un  four  a 
fenetre  et  avec  des  papiers- fi ltres  a  reperes  qui  facilitent  1 'obser¬ 
vation  et  la  notation  periodiques  de  l'ctalement  progressif  de  l'explo- 
sif.  La  courbe  des  surfaces  couvcrtcs  en  fonction  du  temps  donne 
alors  une  idee  de  la  vitesse  d'etalement  du  cercle  d'explosif. 

Ainsi,  la  figure  3  indique  que  sur  papier  Whatman  no.  2, 
l'ctalement  se  fait  plus  rapidement  sans  le  poids  sur  la  colonne 
d'explosif.  Apres  20  h,  un  cylindre  de  TNT  tel  que  traite  au  chapitre 
2,  donne  une  surface  d'etalement  du  cercle  sur  le  papier-filtre 
de  50.2  -  52.8  cm2. 

Si  on  met  un  second  papier-filtre  et  un  poids  de  200  g  sur 
le  cylindre  de  TNT  pour  ameliorer  le  contact  entre  la  base  du  cylindre 
et  le  papier,  la  surface  du  cercle  d'etalement  n'est  plus  que  de 
38.5  -  40.7  cm2. 
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dependant,  lors  de  quelques  essais  infructueux  sans  poids 
sur  la  colonne  d'explosif  (premiere  methode)  les  cercles  d'explo- 
sifs  se  sont  etales  trop  rapidement  et  les  cylindres  sc  sont  affais- 
ses .  Nous  avons  alors  decide  de  toujours  utiliser  un  deuxieme  papier- 
filtre  et  un  poids  de  200  g  sur  le  cylindre  (deuxieme  methode), 
a  la  fois  pour  mesurer  la  surface  d'etalement  du  cercle  d'explosif 
sur  le  papier-fi ltre  et  la  perte  de  poids  du  cylindre. 


3.2  Lffets  de  la  nature  de  papier- fi ltre 


A  la  reference  1,  on  recommande  1 'uti lisation  d'un  papier 
de  type  "Macherey  and  Nagel,  sort  261",  que  nous  n'avions  pas  a 
notre  disposition.  Le  test  amcricain  (2)  utilise  le  papier  Whatman 
no .  1 . 


.Nous  avons  done  etudic  la  vitesse  d'etalement  de  l’explosif 
sur  4  papiers-fi ltres  differents  deja  disponibles  au  laboratoirc, 
notamment  les  Whatman  nos.  2,  40,  41B  ainsi  qu'un  papier  utilise 
en  chromatograph ie  sur  couche  mince  pour  saturer  de  vapeur  de  solvant 
une  enceinte  fermee  (CAN LAB  Cat.  No.  C  4600-3). 

A  la  figure  4,  on  donne  les  courbes  de  vitesse  d'etalement 
du  cercle  jaune  sur  le  papier- fi ltre  tel  que  note  periodiquement  par 
la  fenetre  du  four.  Ainsi  le  papier  Whatman  no.  40  ne  donne  un  etale- 
ment  que  de  4.15  cm2  apres  20  h,  ce  qui  est  tres  faible.  Les  papiers 
lVhatman  nos.  2,  41B  et  chromatographiqucs  permettent  d’obtenir  dcs 
courbcs  satisfaisantes  avec  notre  TNT;  en  effet,  l'etalcmcnt  est  assez 
rapide  et  important  pour  qu'on  puissc  noter  les  variations  entre  dif¬ 
ferents  produits  apres  les  20  h  suggerees  en  reference  1,  soit  respect) 
vement  de  10.1,  12.6  et  15.0  cm2.  Pour  at teindro  le  plateau  d'ctalc- 
ment,  i.e.  le  diametre  maximum  du  cercle  d'explosif  sur  le  papier, 
le  test  devrait  durer  2  jours  et  demi . 


Le  papier  Whatman  no  2  a  ete  utilise  pour  toutes  les  experiences 
subsequentes .  Toutefois  le  Whatman  no  40  serait  preferable  en  presence 
de  concentrations  elevees  d'impuretcs  (>3%)  a  faible  point  de  fusion 
qui  provoquent  des  etalements  rapides. 


3.3  Effets  des  impuretes 


Le  dini  ro-2,4  toluene  (DNT)  et  l'acide  dinitro-3,5  benzoi'que, 
le  premier  ayant  un  point  de  fusion  plus  bas  que  celui  du  DNT,  et 
le  second,  plus  eleve,  ont  etc  melanges  avec  le  TNT  pour  evalucr 
le  comportement  du  test  en  presence  d'impuretcs. 


La  figure  5  indique  clairement  que  le  test  d'etalement  revcle 
rapidement  de  grandes  differences  entre  le  TNT  de  controle  et  les 
melanges  de  0.5-5°»  en  DNT.  Apres  20  h  a  343  k,  la  limitc  inforieure 
d'applicabilite  du  test  se  situerait  autour  de  0.1°.  de  DNT  a  condition 
d'obtenir  des  cercles  d'etalement  reguliers.  Par  contrc,  a  la  meme 
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temperature,  pour  des  concentrations  de  DNT  plus  clevees  cpie  0.7  - 
0.8-s  la  vitesse  d'etaleinent  est  trop  rapide  et  l'cxplosif  rccouvrc 
completement  le  papier  en  moins  dc  20  h.  11  faudrait  alors  utiliser 
un  papier  permettant  un  etalement  moins  rapide  ou  cffectuer  le  test 
a  une  temperature  plus  basso . 

La  pertc  de  poids  des  echanti 1  Ions ,  contenant  de  0.5  -  31 
de  DNT,  conserves  au  four  durant  20  h  a  343  K  est  donnec  a  la  figure 
6.  Cette  technique  decelerait  aussi  la  presence  d'environ  0.11 
de  DNT.  Tel  que  prevu,  la  perte  de  poids  du  cylindre  d' exp  Iosif 
est  environ  2  a  5  fois  superieurc  au  gain  en  poids  des  deux  papiers- 
filtres.  Une  partie  de  l'cxplosif  s'evapore  ccrtainement  de  la 
paroi  du  cylindre  et  de  la  surface  du  papier  ce  qui  suggere  que 
les  dimensions  du  four  et  la  circulation  d'air  ont  une  certaine 
importance  sur  le  rcsultat  et  ce  qui  laisse  planer  certains  doutes 
quant  a  1 ' application  securitaire  du  test.  Parce  qu'il  sc  deroule 
en  confinement,  le  test  americain  ne  presente  pas  cet  inconvenient 
quoiqu'il  n'offre  pas  la  possibility  de  suivre  devolution  du  test. 

Par  contre,  une  irnpurete  ayant  un  point  de  fusion  beaucoup 
plus  eleve  que  le  TNT,  l'acide  dinitro-3,5  benzoi'que  (DNBA) ,  a  peu 
d'effet  sur  la  vitesse  d'etalement  (fig.  6).  A  toutes  fins  pratiques, 
les  courbes  du  TNT  de  controle  et  du  TNT  dope  a  11  et  31  en  acide 
dinitrobenzoique  se  superposent.  La  courbe  du  TNT  a  51  en  acide 
dinitrobenzoique  est  meme  inferieure  aux  trois  autres.  Par  consequent, 
le  test  a  343  K  durant  20  h  dan^  les  conditions  decrites  ne  revcle 
pas  de  difference  notable  entre  les  divers  echantillons  de  TNT  auxquels 
on  a  ajoute  de  l'acide  dinitrobenzoique. 

Nous  deduisons  par  extrapolation  que  les  pertes  de  poids 
pour  une  periode  de  20  h  auraient  etc  respectivement  de  0.10-«,  0.151 
et  0.071  pour  les  cylindres  de  TNT  contenant  11,  31  et  51  d'acide 
dinitrobenzoique  alors  que  la  perte  de  poids  du  TNT  de  controle 
o' est  que  de  0.081.  Ce  test  ne  denote  done  pas  de  differences  de 
comportement  par  suite  de  1' inclusion  d'acide  dinitro-3,5  benzoique 
dans  le  TNT. 

Toutefois,  le  fait  que  les  deux  variantes  du  test  d'exsudation 
ne  puissent  deceler  la  presence  d'acide  dinitro-3,5  benzoi'que  n’est, 
peut-etre,  qu'une  confirmation  que  le  TNT  qui  contient  cet  additif 
est  moins  susceptible  a  1 'exsudation .  La  verification  pratique 
dans  des  munitions  renforcerait  la  demonstration  de  la  valeur  pratique 
du  test. 
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3.4  Composition  de  l'explosif 


Les  analyses  par  chromatographie  liquide  5  haute  performance 
ont  et6  entreprises  pour  essayer  de  mieux  comprendre  le  processus 
d'etalement  de  l'explosif  sur  le  papier-filtre  et  pour  amcliorer 
nos  methodes  d' analyse  du  TNT. 

Les  resultats  resumes  au  tableau  I  indiquent  en  premier  lieu 
que  la  composition  initiale  reelle  en  DNT  du  cylindre  est  sensiblement 
plus  basse  que  la  composition  nominale  prevue  par  la  pesee  des  echantil- 
lons.  Ceci  permet  de  constater  une  perte  importante  de  ONT  lors  de  la 
fusion  du  melange  et  de  la  coulee,  tel  que  decrit  dans  le  processus 
experimental.  De  plus  la  composition  finale  du  cylindre  revele 
des  pertes  importantes  de  DNT  qui  resultent  du  processus  combine 
de  diffusion  sur  le  papier  et  dans  1 'atmosphere  ambiante. 

Quant  a  la  composition  de  l'explosif  sur  le  papier-filtre, 
le  tableau  I  indique  clairement  que  la  concentration  en  DNT  est 
beaucoup  plus  grande  sur  le  papier  que  dans  le  cylindre  d'explosif, 
ce  qui  semble  indiquer  une  diffusion  assez  facile  du  DNT  vers  le  bas 
du  cylindre  d'explosif  et  son  absorption  par  le  papier-filtre, 

Le  fait  que  la  concentration  du  DNT  soit  beaucoup  plus  grande 
au  centre  du  papier  qti'a  l'exterieur  provient  tout  simplement  de  sa 
grande  volatility  par  rapport  au  TNT  comme  1' indique  1 'experience 
qualitative  suivante.  Une  solution  dans  le  chlorure  de  methylene 
de  2.11%  de  DNT  et  de  97.23°  de  TNT  a  etc  deposee  sur  un  papier- 
filtre.  Lorsque  le  solvant  a  etc  evapore,  ce  papier-filtre  enduit 
d'explosif  a  ete  place  dans  la  meme  etuve  qui  avait  servi  au  test 
d'exsudation ,  a  343  K  pendant  20  h.  F.nsuite,  l'explosif  a  ete  extrait 
du  papier  et  1' analyse  par  chromatographie  liquide  a  haute  performance 
a  demontre  qu'il  ne  restait  que  0.23%  de  DNT  dans  le  TNT. 

Nous  en  deduisons  que  dans  le  systeme  sans  confinement  tel 
qu'applique  dans  1 'experience  decrite,  une  grande  partie  des  impuretes 
de  DNT  dans  le  TNT  sont  absorbees  par  le  papier-filtre  puis  se  volati- 
lisent  dans  1' atmosphere  du  four. 

4.0  CONCLUSIONS  FT  RECOMMANDAT IONS 

Tout  test  d'exsudation  f3it  sur  autre  chose  qu'un  projectile 
est  necessairement  artificiel.  Toutefois  ce  test  peut  etre  utile 
a  l'etape  du  contrSle  de  qualite  de  l'explosif  dans  des  situations 
ou  1 ’analyse  chimique  detaillee  n'est  pas  realisable. 

Dans  un  tel  cas ,  le  test  allemand  sans  confinement  a  donne 
des  resultats  concordants  a  ceux  que  nous  pouvions  prevoir  par  suite 
de  1 ' introduction  d'impuretes  connues  dans  le  TNT.  Toutefois,  le 
test  est  tr£s  sensible  &  la  nature  du  papier-filtre  de  sorte  qu'une 
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courbe  de  vitesse  d'etalement  du  cercle  d'explosif  en  fonction  du 
temps  pourrait  etre  suggeree  pour  qualifier  regul ierement  la  procedure. 
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TABLEAU  I 


Analyse  du  DNT  par  chromatographic  liquide 


Composition 

nominal e  0.5t  2% 


3V 


Echantil Ion 


C  SC 

\  cm2  \ 


s  c 

2  , 

cm  % 


S 


cm* 


Cercle  A 

2.46 

Couronne 

B 

2.03 

Couronne 

C 

1.23 

Cy lindre 

initial 

0.44 

Cylindre 

final 

0.28 

t  0.13  20 

t  0.09  30 

t  0.06  35 

1  0.01 
t  0.06 


12.09  t  0.03  15 

5.13  t  0.26  30 

1.7  t  0.45  55 

1.52  t  0.05 

0.89  !  0.11 


13.23  s  0.12  3S 

13.50  i  0.36  35 

6.97  1  0.19  45 

2.63  t  0.11 

0.86  t  0.10 


C:  Concentration  %  en  poids 
S:  Surface 
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